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O didxido de manganés ¢ amplamente utilizado na confecgio de catodos de baterias alcalinas de zinco e, na
obtengdo do espinélio (LiMn,0y), componente das pilhas recarregiveis de litio. As caracteristicas estruturais e
morfologicas do dioxido de manganés estio intrinsecamente relacionadas a qualidade dessas, isto é, aos ciclos
de carga e descarga. Dados da literatura mostram que o didxido de manganés produzido eletroliticamente, em
meio de sulfato e na faixa de temperatura de 90 a 98°C, apresenta as estruturas y-MnO, e £-MnO;, que atendem
as necessidades da inddstria de baterias. Contudo, outros eletrdlitos podem ser empregados, na obtengdao de
dioxido de manganés eletrolitico (DME), 1ais como: cloreto de manganés, nitrato de manganés, que influenciam
na estrutura do produto final (DME). Assim, nesse trabalho, € feita uma avaliagdo das varidveis de eletrolise em
meio de sulfato nas caracteristicas do DME produzido anodicamente sobre eletrodos de titinio. As andlises
morfologica e estrutural do dioxido de manganés produzido sob diferentes condigoes de temperatura e densidade
de corrente foram realizadas através da microscopia de varredura eletronica e difragdo de raios-X.
Paralelamente, siio apresentadas curvas voltamétricas, utilizadas na interpretagio dos resultados obtidos.
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INTRODUCAO

O dioxido de manganés estd presente, naturalmente, em minérios, como a pirolusita, podendo também
ser sintetizado quimica e eletroliticamente. A obtengao de suvas diferentes formas alotropicas, tais como,
MnO;-a, MnO,—f§, MnO; —& e MnO,—y, ramsdelita, etc., depende do método de sintese, sendo que as formas
MnO;—& e MnO,-y, geralmente, sio constituintes de depositos produzidos a partir da eletrolise de solugdes
contendo fons Mn®" ( Matsuki, 1999).

A qualidade das pilhas de Leclanché e das pilhas alcalinas de Zn-MnO; estd diretamente ligada a
descarga parcial do catodo, cujo material é composto, em sua maioria, por MnO,. Entre os métodos de produgio
de dioxido de manganés para uso em pilhas, destaca-se a eletrodeposigio anodica de MnO; em meio sulfato,
conforme reagdo 1 (Laurindo, 1999). Devido ao fato do emprego de sulfato de manganés na produgio
eletrolitica de DME apresentar vantagens, como: a minimizagiao dos problemas de corrosio, alta eficiéncia de
corrente e, também, a presenga de poros no produto final que influencia nos ciclos de carga e descarga da pilha.

Mn® o + 2H,0 — MnOyq + 4H' +2¢ (1)

“Na produgio de DME em meio sulfato, utilizam-se diferentes tipos de anodos, tais como, a grafita, as
ligas de chumbo e antimonio (eletrodo mais convencional) e, o titinio, que, atualmente, ¢ o material mais
apropriado” (Rethinaraj, 1991).

Muito esfor¢o tem se destinado a determinagdo das condigdes de produgio de DME, com o intuito de se
verificar a influéncia dos parimetros de eletrolise na qualidade do produto final. A densidade de corrente, que
depende do material do anodo, atingiu valores na faixa de 5,0 mA/cm” a 25,0 mA/cm’, quando foram utilizados
anodos de titinio e solugdes de concentragoes de 0,15 a 2,0M MnSO, e 0,2 a 0,5M H,S0y, na faixa de
temperatura de 90 a 97°C, obtendo assim, valores de eficiéncia de corrente de aproximadamente 90%
(Rethinaraj, 1993). Também pode ser destacada a eletrodeposi¢io de DME sobre titinio em densidade de
corrente de 15 mA/cm® a 90°C, em meio de 2.0M MnSQO, e 0,30M H,80,, tendo sido obtida uma quantidade de
DME apreciavel , cujo depdsito possuia a forma alotropica MnO,-& empregada como precursora do espinélio
LiMn,0y, que é usado em baterias de litio (Laurindo, 1999).

A temperatura € um pardmetro relevante nas caracteristicas do depdsito de DME, pois influencia a
capacidade de carga (mA.h/g) de catodos confeccionados com DME, sendo observado que as células contendo
DME produzido a 120°C e a 115°C obtiveram maior capacidade que a célula contendo DME produzido a 100°C
devido ao decréscimo do potencial anodico e conseqiiente maior crescimento dos cristais ( Ghaemi, 2001).

Nesse estudo, o dioxido de manganés eletrolitico (DME) sera produzido sobre anodos constituidos de
placas de titinio, em diferentes densidades de corrente, em solugGes eletrdliticas compostas por MnSQ, e H,SO,
a65C ea90C. E entio, para identificar as mudangas estruturais e morfologicas provocadas no deposito de
DME devido a variagio desses fatores serdo realizadas andlises por microscopia eletronica de varredura e a

difragdo de raios-X.

DESENVOLVIMENTO

Primeiramente, o estudo potenciostitico foi desenvolvido utilizando um potenciostato EG&G PAR
modelo 273A conectado a um microcomputador com o programa M270 para a elaboragio das curvas

voltamétricas.
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A célula eletrolitica utilizada nos testes voltamétricos foi confeccionada em vidro Pirex e circundada
por uma camisa térmica para que a temperatura da solugdo permanecesse constante. Ela era composta por um
anodo de titanio em forma de placa com 4rea superficial de 1 cm’, por telas de ago inoxidavel como catodo e por
um eletrodo de referéncia de prata Ag/AgCl (+0,2224 V).

Além disso, para a realizagdo dos testes voltamétricos, foram confeccionadas solugdes eletroliticas
estoques, cujas concentragdes eram as seguintes: 0,34 M H,SO,, 0,09 M MnSQ, - 0,34 M H,SO,, 0,60 M
MnSO, - 0,34 M H,SO4, 0,89 M MnSO, - 0,34 M H,SO4 ¢ 1,0 M MnSO, - 0,34 M H,SO,.

Apbs a determinagdo dos valores de densidades de corrente a partir das curvas voltamétricas,
realizaram-se eletrolises a 65C e a 90°C, com carga elétrica constante de 0,448 A h., utilizando uma fonte de
corrente continua, um multimetro KEITHLEY 179 TRMS DIGITAL e um cletrometro KEITHLEY 617.

A célula eletrolitica citada anteriormente foi utilizada, nesse caso, havendo somente um aumento na
area superficial do anodo, cujo valor era de 28 cm’. Apos a produgio do depésito de MnO,, esse foi retirado da
placa de titanio e seco para ser, posteriormente, analisado. Para a determinagio da estrutura e da morfologia do

deposito utilizaram-se as técnicas de microscopia eletronica de varredura e de difragdo de raios-X.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 01 e 02 apresentam as voltametrias de varredura linear para diferentes solugdes de MnSQO,,
em meio de H,804 0,34 M, 2 65C ¢ a 90°'C. Nesse caso, as solugdes eletroliticas nio foram agitadas. Observou-
se que a 90°C houve um crescimento da densidade de corrente superior a 65°C, em todos os niveis de
concentragio, chegando ao valor de 50 mA/em’. Entio, conclui-se que o0 DME pode ser obtido em valores de
densidade de corrente maiores a 90°C. Além disso, a reagdo de produgdo de oxigénio, que poderia interferir na
sintese de DME, iniciou-se apenas num potencial de 2,0V, bem apoés ao inicio da deposigio do DME , que se

iniciou em cerca de 1,30V.
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Figura 01 — Voltametrias de varredura linear obtidas utilizando anodo de Ti e as seguintes soluges: a - 0,34 M
H,SO4, b— 0,09 M MnSO, e 0,34 M H.SO,: ¢ - 0,60 M MnSO, e 0,34 M H,SO4: d - 0,89 M MnSO, e 0,34 M
H-SO04; e- 1.0 M MnSO; e 0,34 M H.SO, a 65C e a varredura de potencial de 2,5 mV/s.
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Pode ser observado também, em todas as voltametrias, uma queda na densidade de corrente para valores
de potencial superiores a 1800 mV, que pode ser atribuida d passivagiio dos anodos de titinio. Esse

comportamento foi mais acentuado nas voltametrias realizadas na temperatura mais baixa.
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Figura 02 — Voltametrias de varredura linear obtidas utilizando anodo de Ti e as seguintes solugdes: a - 0,34 M
H,S04, b - 0,09 M MnSO;4 e 0,34 M H,S0y4; ¢ - 0,60 M MnSO; e 0,34 M H.SOy; d — 0,89 M MnSO, e 0,34 M
H,804; e - 1,0 M MnSO, e 0,34 M H,S0, a 65C e a varredura de potencial de 2,5 mV/s.

Para a verificagio da influéncia da agitagio nas caracteristicas de eletrolise, foram realizadas
voltametrias lineares em diferentes concentragdes de MnSO,, em HaSO,; 0,34 M a 65C e a 90'C, essas sio
apresentadas nas Figuras 03 e 04. Observou-se que a agitagdo nido alterou significativamente as taxas de
eletrodeposi¢do do DME e da reagiio de desprendimento de oxigénio.

Portanto, analisando as Figuras 01 e 02, determinou-se a faixa de densidades de corrente utilizada nas
cletrolises a 65°C e a 90°C, que devem ser inferiores aos patamares obtidos para a menor concentragio de

MnSO,. Os valores escolhidos foram de 4 mA/cm’ e 8 mA/cm’, para evitar a passivagio do anodo.
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Figura 03 — Voltametrias de varredura linear obtidas utilizando anodo de Ti e as seguintes solugdes: a - 0,34 M
H>SOy4, b - 0,09 M MnSO; e 0,34 M H,S0y; ¢ - 0,60 M MnSO, e 0,34 M H.SO4; d - 0,89 M MnSO, ¢ 0,34 M
H.SO,; e— 1,0 M MnSO, e 0,34 M H,S80,, com agitagio, a 65'C e a varredura de potencial de 2,5 mV/s.
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Figura 04 — Voltametrias lineares obtidas utilizando eletrodo de Ti e as seguintes solugdes: a - 0,34 M H,50,,

b - 0,09 M MnSO, e 0,34 M H,S04; ¢ - 0,60 M MnSO, ¢ 0,34 M H,SO4; d — 0,89 M MnSO, e 0,34 M H,SO4; ¢
— 1,0 M MnSO; e 0,34 M H,SO,, com agitagdo, a 90°C e a varredura de potencial de 2,5 mV/s.

E importante destacar que os valores de eficiéncia de corrente para a eletrolise nas diferentes condigdes
utilizadas na produgdo de DME ficaram em tormno de 100%. Esse fato é corroborado a partir do formato das
voltametrias apresentadas nas Figuras 01 - 04, cujos picos sdo caracteristicos da reagdo de formagio de MnO,.
Ja na auséncia de sulfato de manganés (curva a) a densidade de corrente observada foi praticamente nula.

As analises morfologica e estrutural foram realizadas com o intuito de se observar a influéncia da
temperatura e da densidade de corrente na morfologia e tamanho de graos de MnO, obtidos. Nas Figuras 05 (a)
e 05 (b), sdo apresentadas as micrografias eletrénicas de varredura para uma densidade de corrente de 4,0
mA/cm’ a 65°C. Observou-se um deposito compacto com grios de tamanho inferior a 1 pm e de forma
alongada. No entanto, o depdsito obtido, em uma densidade de corrente de 8 mA/cm’ e na mesma temperatuira,
apresentou-se mais rugoso, porose e com graos mais grosseiros ¢ menos alongados, como ¢ mostrado nas

Figuras 06 (a) e 06 (b).

(b)

Figura 05 - Morfologia do MnO eletrodepositado sobre eletrodo de Ti obtido a partir da eletrolise de 4 horas de

1,0 M de MnSOy e 0,34 M H,SO; a uma densidade de corrente de 4 mA/em’ e a 65'C— (a) Aumento de 2000X;
(b) Aumento de 10.000X.
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(a) : (b)
Figura 06 - Morfologia do MnO, eletrodepositado sobre eletrodo de Ti obtido a partir da eletrélise de 2 horas de

1,0 M de MnSQ; e 0,34 M H,SO; a uma densidade de corrente de 8 mA/cm’ e 4 65'C — (a) Aumento de 2000X;
(b) Aumento de 10.000X.

Nas Figuras 07 (a) e 07 (b), micrografias eletronicas de varredura em uma densidade de corrente de 4,0
mA/cm’ e 2 90°C, foi observado um depésito mais poroso ¢ com grios maiores que os obtidos a 65°C na mesma
densidade de corrente; Todavia, mantendo-se a temperatura a 90°C e variando a densidade de corrente para 8
mA/cm’, Figuras 08 (a) e 08 (b), observou-se o aparecimento de aglomerados porosos com griaos extremamente
pequenos e uma tendéncia & formagdo de dendritas.

Também, foi observado que o aumento da densidade de corrente para 65°C permitiu um aumento
significativo no tamanho das particulas, deixando-as mais grosseiras, conforme dados da literatura (Matsuki,
1984), no entanto, comportamento oposto foi observado a 90°C. As superficies dos depésitos obtidos, em
densidade de corrente 8,0 mA/em’, a 65°C e a 90°C, mostraram-se ser rugosa e com aglomerados de grios

formando nédulos.

(a) (b)
Figura 07 - Morfologia do MnO; eletrodepositado sobre eletrodo de Ti obtido a partir da eletrélise de 4 horas de

1.0 M de MnSO, e 0,34 M H,S0, a uma densidade de corrente de 4 mA/cm’ e 4 90'C — (a) Aumento de 2000X;
(b) Aumento de 10.000X.
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Figura 08 - Morfologia do MnO; eletrodepositado sobre eletrodo de Ti obtido a partir da eletrélise de 2 horas de
1,0 M de MnSO; e 0,34 M H,SO, a uma densidade de corrente de 8 mA/cm’ e & 90°C — (a) Aumento de 2000X;
(b) Aumento de 10.000X,

A Figura 09 apresenta o difratograma tipico para as amostras de MnO, produzidas nas diferentes

condigdes, sendo identificada apenas a presenga da forma alotropica MnO; -€, que ¢ desejavel para a fabricagio

de pilhas.
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Figura 09 — Difratograma tipico das amostras de MnO; (radiagio CuKa). * Picos caracteristicos do MnO; - €.
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CONCLUSOES

Pdde-se concluir a partir dos resultados obtidos que tanto o aumento da densidade de corrente quanto o
da temperatura proporcionaram a formagao de depdsitos mais porosos e, que o aumento na densidade de corrente
leva a formagdo de aglomerados, cujos grios sdo menores para a temperatura mais elevada.

A analise por difragdo de raios-X indicou que as amostras apresentaram baixa cristalinidade e a Unica
forma de di6xido de manganés identificada foi o MnO, -¢, desejavel em pilhas de Leclanché e pilhas alcalinas de
Zn-MnQO-.
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